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(57) Abstract: The invention concerns a mineral compound with lamellar structure, the method for its preparation, and its use 
for reinforcing macromolecular materials. More precisely, the invention concerns a compound based on zirconium and/or titanium 
phosphate. The method for preparing the compound comprises a treatment step with pH ranging between 3 and 9. 

(57) Abr^g^ : La presente invention concerne un compose mineral a structure lamellaire, son procede de preparation, et son utilisa- 
tion pour le renfort de materiaux macromoleculaires. Elle concerne plus precisement un compose a base de phosphate de zirconium 
1^" et/ou de titane. Le procede de preparation du compose comprend une etape de traitement a pH compris entre 3 et 9. 
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Composes mineraux, leur procede de preparation et leur utilisation dans les materiaux 

thermoplastiques 

5 La presente invention concerne un compose mineral a structure lamellaire, son 

procede de preparation, et son utilisation pour le renfort de materiaux macromoleculaires. 
Eile concerne plus precisement un compose a base de phosphate de zirconium et/ou de 
titane. 

10 Pour modifier les proprietes thermomecaniques des materiaux macromoleculaires, 

il est connu d'utiliser des particules minerales. 11 est ainsi possible de modifier, par 
exemple, le module des materiaux, la resistance au choc, la ductilite, la stabilite 
dimensionnelle, la temperature de deformation sous charge, la resistance a I'abrasion ou 
le pouvoir abrasif. 

15 II est connu de renforcer les materiaux macromoleculaires, et en particulier les 

materiaux thermoplastiques, par des particules plaquettaires d'epaisseur nanometrique. 
De telles particules peuvent par exemple etre obtenues par exfoliation a partir d'un 
compose mineral a structure lamellaire. C'est le cas par exemple pour les particules 
obtenues a partir de montmorillonite. Pour cela, la montmorillonite, qui presente une 

20 structure lamellaire, est traitee par un agent organique de gonflement, qui s'intercale 
entre les lamelles et les ecarte les une des autres, afin de favoriser leur exfoliation. 
L'agent organique comprend souvent un groupement ammonium, et au moins une chame 
relativement longue. Les ammoniums preferes sont les ammoniums quaternaires. 

La demande de brevet au Japon JP05306370 decrit I'utilisation de particules 

25 plaquettaires obtenues par exfoliation a partir d'un compose a base de phosphate de 
zirconium a structure lamellaire. Le compose a structure lamellaire est traite par un agent 
de gonflement organique, avant incorporation dans du polyamide, afin d'assurer son 
exfoliation. 

Uexfoliation de ces composes mineraux a structure lamellaire est importante pour 
30 Tamelioration des proprietes thermomecaniques des materiaux macromoleculaires dans 
lesquels ils sont Introduits. Cette exfoliation est favorisee notamment par le traitement 
prealable des composes mineraux par des agents de gonflement organiques souvent 
volumineux, comme indique dans Tetat de Tart decrit ci-dessus. 

Le traitement prealable du compose mineral par ces agents de gonflement 
35 organiques peut parfois presenter des inconvenients. D'une part cela implique une etape 
supplementaire dans le processus de fabrication du materiau final, entre la synthese ou 
Textraction du compose a structure lamellaire, et son utilisation par exemple comme 
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renfort. D'autre part la presence de Tagent de gonflement organique peut induire des 
difficultes lors de I'incorporation du compose, ou lors des procedes de mise en forme des 
materiaux. L'agent de gonflement organique peut etre degrade lors de ces operations et 
ainsi, soit deteriorer la qualite du compose macromoleculaire dans lequel 11 est utilise, soit 
5 perdre son potentiel d'aide a I'exfoliation. Enfin, les composes utilises sont generalement 
malodorants, ce qui rend leur manipulation desagreable, ou necessite de forts 
investissements pour s'affranchir de I'odeur. C'est un particulier le cas pour les agents 
comprenant un groupement ammonium. 

La presente invention a pour objet de proposer de nouveaux composes lamellaires 

10 a base de phosphate de zirconium et/ou de titane presentant de bonnes proprietes 
d'exfoliation, et un precede de preparation de ce compose comprenant un traitement ne 
presentant pas les inconvenients cites ci-dessus. Elle a aussi pour objet de proposer de 
nouveaux materiaux a base macromoleculaire comprenant ces composes lamellaires. 

A cet effet ('invention propose en premier lieu un compose a base de phosphate de 

15 zirconium et/ou de titane comprenant un compose selon la formule (I) suivante : 
A-R-B (I) 
dans laquelle 

A et B sont des fonctions, identiques ou differentes, susceptibles de reagir avec les 
fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane, 
20 R est un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, 

substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre des 
heteroatomes 

caracterise en ce que le rapport molaire a entre le nombre de moles de fonctions A et B 
et le nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de titane etant compris entre 0,1 
25 et 0,8. 

Elle propose en deuxieme lieu un precede de preparation du compose ci-dessus 
eventuellement disperse dans un liquide, comprenant les etapes successives suivantes: 

a) Precipitation en milieu acide d'un compose a base de phosphate de zirconium 
et/ou de titane, a partir d'acide phosphorique et d'un compose du zirconium et/ou 

30 d'un compose a base de titane ou de composes mixtes a base de titane et de 

zirconium, le titane et/ou le zirconium etant au degre d'oxydation IV 

b) Cristallisation du compose 

c) Traitement du compose cristallise, en milieu liquide, a pH compris entre 3 et 9. 
Elle propose en troisieme lieu des compositions comprenant un materiau 

35 macromoleculaire, de preference un polymere thermoplastique et, le compose lamellaire, 
disperse au moins partiellement sous forme de feuillets dans la composition. 
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Elle propose en quatrieme lieu un procede de fabrication de compositions 
comprenant una matrice thermoplastique at un compose lamellaire, ainsi qua les 
compositions obtenues selon ce procede, le compose lamellaire etant disperse au moins 
partiellement sous forme de feuillets dans la composition. 
5 Elle propose en cinquieme lieu des articles mis en forme a partir des compositions, 

par exemple par moulage, ou par filage. 

Elle propose enfin I'utilisation de particules a base de phosphate de zirconium a 
titre de modificateur de la resistance a I'abrasion de fils, fibres ou filaments. 



10 Le compose de formule (I), present dans le compose a base de phosphate de 

zirconium et/ou de titane du premier objet de Tinvention, comprend deux fonctions A et B 
susceptibles de reagir avec les fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de 
titane, 

Les fonctions A et B peuvent par exemple etre des fonctions basiques susceptibles 
15 de reagir avec les protons du phosphate de zirconium et/ou de titane. Les fonctions A et 
B se presentent de preference sous une forme neutre ou chargee positivement. A titre 
d'exemple de fonctions A et B pouvant convenir pour I'invention, on peut citer les amines, 
les ammoniums, les phosphoniums. 

Selon un mode preferentlel du premier objet de I'invention, les fonctions A et B sont 
20 des fonctions amines. De preference le compose (1) est choisi parmi I'hexamethylene 
diamine, la methyl-2-pentamethylene diamine, la metaxylene diamine. 

Selon le premier objet de I'invention, le rapport molaire a entre le nombre de moles 
de fonctions A et B et le nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de titane est 
compris entre 0,1 et 0,8. 
25 Par nombre de moles de fonctions A et B, on entend la somme du nombre de 

moles de fonctions A et du nombre de moles de fonctions B. Par exemple une mole de 
compose de formule (I) correspond a deux moles de fonctions A et B. 

Par nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de titane, on entend le 
nombre de moles d'element phosphore. Par exemple une mole de compose phosphate 
30 de zirconium correspond en general a deux moles d'element phosphore. 

De preference le rapport molaire a est compris entre 0,4 et 0,6. Avantageusement 
le rapport molaire a est sensiblement egal a 0,5. 

Selon une caracteristique particuliere du premier objet de I'invention, le compose a 
base de phosphate de zirconium et/ou de titane presente une distance interfeuillets 
35 inferieureou egale a 1 5a. 
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De maniere generale, le radical R n'est pas reactif vis-a-vis des fonctions acides du 
phosphate de zirconium et/ou de titane, ni vis-a-vis du phosphate en general. 



Le second objet de i'invention concerne un procede de preparation du compose ci- 
5 dessus. Le procede de preparation selon invention comprend au moins les trois etapes 
successives a), b), et c). II peut comporter d'autres etapes ou phases de procede avant, 
apres ou entre ces etapes. II s'agit par exemple de phases de lavage, de purification, de 
filtration, de dilution, de centrifugation, d'ajout de composes afin de reguler certains 
parametres de procede comme le pH, la force ionique. La mise en oeuvre de telles 
10 phases de procede apparaitra notamment au vu des exemples qui sont presentes ci- 
dessous. 

L'etape a) consiste en une precipitation d'un compose a base de phosphate de 
zirconium et/ou de titane. La preparation de tels precipites est connue de Thomme du 
metier. Elie est effectuee a partir d'acide phosphorique et d'un compose du zirconium 
15 et/ou d'un compose du titane, le zirconium et/ou le titane etant au degre d'oxydation IV. 
On cite les tetra-halogenures de zirconium et/ou de titane, les oxyhalogenures de 
zirconium et/ou de titane, en particulier I'oxychlorure de zirconium et Toxychlorure de 
titane. On peut egalement utiliser des composes mixtes a base de zirconium et de titane 

Un bilan de la reaction de precipitation, simpiifie, est par exemple le suivant: 
20 2 H3PO4 + ZrOCIs -> Zr(H^ PO/Oz + 2 HCI 

La precipitation est de preference reaiisee en milieu aqueux. L'utilisation de I'acide 
phosphorique induit une acidite du milieu de precipitation. On peut avantageusement 
realiser la precipitation a pH acide, de preference controle, par exemple compris entre 
0,5 et 2. On peut utiliser a cet effet, en complement des precurseurs du precipite, un 
25 acide. On cite a titre d'exemple I'acide chlorhydrique. 

Le precipite peut cristalliser en une structure lamellaire, a temperature ambiante, 
sans qu'il soit necessaire d'effectuer une operation de cristallisation distincte de l'etape 
de precipitation. 

II peut etre toutefois avantageux de mettre en oeuvre une etape de cristallisation 
30 distincte. Une telle etape permet d'obtenir pour le compose precipite une structure 
lamellaire plus marquee et/ou plus reguliere. La cristallisation peut etre mise en oeuvre 
par traitement a chaud dans de I'eau ou dans une solution aqueuse, par exemple par 
immersion du compose dans de I'eau a une temperature comprise entre 100°C et 200''C. 
La cristallisation est de preference reaiisee dans une solution aqueuse acide, par 
35 exemple une solution d'acide phosphorique. La duree de cristallisation peut etre de 
plusieurs heures. 
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L'etape de cristallisation est avantageusement precedee d'une phase de lavage du 
precipite, permettant entre autre d'eliminer les especes ioniques issues de la reaction de 
precipitation. 

L'etape de cristallisation est avantageusement suivie d'une phase de lavage et 
5 centrifugation. Selon une caracteristique preferee, le pH mesure dans la phase aqueuse 
d'une dispersion comprenant le compose cristallise, a 20% en poids en extrait sec, est 
compris entre 0,5 et 2, 

Selon une caracteristique preferee du precede, toutes les etapes du precede sont 
ainsi realisees a pH acide, compris entre 0,5 et 2. Selon une autre caracteristique 
10 preferee le compose lamellaire n'est jamais seche, les seules operations d'elimination 
d'eau etant des operations de filtration ou de centrifugation. On entend ici par operation 
de sechage, une operation au cours de laquelle le compose est introduit dans une 
atmosphere chaude et depourvue d'eau, pendant une duree superieure a 15 minutes, par 
exemple dans une etuve. 
15 Le compose cristallise dans la phase a du phosphate de zirconium. La structure de 

cette phase a par exemple ete decrite dans J. Inorg. Nucl. Chem vol 26, p 1 17-129. Cette 
phase presente une structure lamellaire, avec des protons intercales entre les lamelles. 
Sans vouloir se lier a une quelconque theorie, on pense que ces protons peuvent etre 
echanges par une espece chimique chargee positivement. 
20 L'etape de traitement c) consiste a traiter le compose, cristallise, en milieu liquide, a 

un pH compris entre 3 et 9. 

Le milieu liquide est de preference une solution aqueuse, dans laquelle le compose 
a base de phosphate de zirconium est disperse. La solution aqueuse comprend un 
compose mineral ou organique de nature et/ou en quantite telles que le pH soit compris 
25 entre 3 et 9. Selon une caracteristique preferentielle, le pH est compris entre 4 et 7. 

Le compose mineral ou organique est choisi parmi les composes qui, en solution 
aqueuse, presentent un pH superieur a 3, de preference superieur a 7. 

Le compose est generalement le compose de formule (I) decrit ci-dessus, 
correspondant au compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane que Ton 
30 souhaite preparer. L'emploi de ces composes organiques peut etre tout particulierement 
indique pour I'utilisation du compose a structure lamellaire pour le renfort des polyamides. 

Selon un mode preferentiel de realisation du second objet de invention, le 
compose organique est I'hexamethylene diamine. 

A titre d'exemple, le compose mineral pour le traitement a pH compris entre 2 et 7 
35 peut egalement etre choisi parmi les hydroxydes de metaux, d'alcalins, ou d'alcalino- 
terreux, par exemple I'hydroxyde de sodium; les composes mineraux de I'ion ammonium, 
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comme Thydroxyde d'ammonium; les cations lithium, sodium, potassium en presence 

eventuellement d'un agent basique. Le compose organique peut etre par exemple le 

caprolactame ou I'ammoniaque. Ces composes peuvent etre indiques pour I'utiiisation du 

compose a structure lamellaire pour le renfort des polyamides. 
5 Apres I'etape de traitement, le compose peut etre lave et/ou separe du milieu 

liquide, par exemple par filtration, evaporation du milieu liquide, de preference 

evaporation d'eau. II peut etre egalement seche. 

On obtient ainsi un compose mineral a structure lamellaire pouvant s'exfolier 

facilement en des particules plaquettaires. Le compose peut etre conditionne sous 
10 differentes formes. II peut etre conditionne sous forme de poudre, apres elimination du 

milieu liquide, et eventuellement sechage. II peut etre conditionne sous forme d'une 

dispersion dans un milieu liquide, par exemple de I'eau. 

La forme du conditionnement depend generalement de I'utiiisation a laquelle il est 

destine. Ainsi, pour I'utiiisation pour le renfort de polymeres synthetiques, le compose 
15 peut etre avantageusement introduit sous forme d'une dispersion dans le milieu de 

synthese du polymere. De preference le compose est introduit sous forme de dispersion 

dans le milieu contenant les monomeres a I'origine du polymere synthetique. 

Le troisieme objet de invention concerne des compositions comprenant une 

20 matrice constituee d'un materiau macromoleculaire, et un compose lamellaire a base de 
phosphate de zirconium et/ou de titane, disperse au moins en partie sous forme de 
feuillets dans la matrice. Le compose lamellaire est le compose decrit ci-dessus. 

Le materiau macromoleculaire peut etre de differentes natures : elastomerique, 
thermoplastique, thermodur. 

25 Le materiau macromoleculaire est de preference un polymere thermoplastique. A 

titre d'exemple de polymeres pouvant convenir, on cite: les polylactones telles que la 
poly(pivalolactone), la poly(caprolactone) et les polymeres de la meme famille; les 
polyurethanes obtenus par reaction entre des diisocyanates comme le 1,5-naphtalene 
diisocyanate; le p-phenylene diisocyanate, le m-phenylene diisocyanate, le 2,4-toluene 

30 diisocyanate, le 4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl- 
methane diisocyanate, le 3,3-'dimethyl~4,4'-biphenyl diisocyanate, le 4,4'- 
diphenylisopropylidene diisocyanate, le 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl diisocyanate, le 3,3'- 
dimethyl-4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 3,3'-dimethoxy-4,4'-biphenyl diisocyanate, 
le dianisidine diisocyanate, le toluidine diisocyanate, le hexamethylene diisocyanate, le 

35 4,4'-diisocyanatodiphenylmethane et composes de la meme famille et les diols a longues 
chames lineaires comme le poly(tetramethylene adipate), le poly(ethylene adipate), le 
poly(1,4 -butylene adipate), le poly(ethylene succinate), le poly(2,3-butylene succinate). 
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les polyether diols et composes de la meme famille; les polycarbonates comme le 
poly[methane bis(4-phenyl) carbonate], le poly[1,1 -ether bis(4-phenyl) carbonate], le 
poly[diphenylmethane bis(4-phenyl)carbonate], le poly[1 , 1 -cyclohexane bis(4- 
phenyl)carbonate] et polymeres de la meme famille; les polysulfones; les polyethers; les 
5 polycetones; les polyamides comme le poly(4-amino butyrique acide), le 
poly(hexamethylene adipamide), le poly(acide 6-aminohexanoique), le poly(m-xylylene 
adipamide), le poly(p-xylylene sebacamide), le poly(2,2,2-trimethyl hexamethylene 
terephtalamide), le poly(metaphenylene isophtalamide), le poly(p-phenylene 
terephtalamide), et polymeres de la meme famille; les polyesters comme le poly(ethylene 

10 azelate), le poly(ethylene-1,5-naphtalate, le poly(1 ,4-cyclohexane dimethylene 
terephtalate), le poIy(ethylene oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate), le poly(1,4- 
cyclohexylidene dimethylene terephtalate), le poly(1 ,4-cyclohexylidene dimethylene 
terephtalate), le polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate et les polymeres 
de la meme famille; les poly(arylene oxydes) comme le poly(2,6-dimethyl-1 ,4-phenylene 

15 oxyde), le poly(2,6-diphenyl-1,4-phenylene oxyde) et les polymeres de la meme famille ; 
les poly(arylene sulfides) comme le poly(phenylene sulfide) et les polymeres de la meme 
famille; les polyetherimides; les polymeres vinyliques et leurs copolymeres comme 
Tacetate de polyvinyle, I'alcool polyvlnylique, le chlorure de polyvinyle; le poiyvinyle 
butyral, le chlorure de polyvinylidene, les copolymeres ethylene- acetate de vinyle, et les 

20 polymeres de la meme famille; les polymeres acryliques, les polyacrylates et leurs 
copolymeres comme I'acrylate de polyethyle, le poly(n-butyl acrylate), le 
polymethylmethacrylate, le polyethyl methacrylate, le poly(n-butyl methacrylate), le 
poly(n-propyl methacrylate), le polyacrylamide, le polyacrylonitrile, le poly(acide 
acrylique), les copolymeres ethylene- acide acrylique, les copolymeres ethylene- alcool 

25 vinyiique, les copolymeres de Tacrylonitrile, les copolymeres methacrylate de methyle - 
styrene , les copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres methacrylate- 
butadiene-styrene, TABS, et les polymeres de la meme famille; les polyolefines comme le 
poly(ethylene) basse densite, le poly(propylene), le poly(ethylene) chlore basse densite, 
le poly(4-methyl-1-pentene), le poly(ethylene), le poly (styrene), et les polymeres de la 

30 meme famille; les ionomeres; les poly(epichlorohydrines); les poly(urethane) tels que 
produits de polymerisation de diols comme la glycerine, le trimethylol-propane, le 1,2,6- 
hexanetriol, le sorbitol, le pentaerythritol, les polyether polyols, les polyester polyols et 
composes de la meme famille avec des polyisocyanates comme le 2,4-tolylene 
diisocyanate, le 2,6-tolylene diisocyanate, (e 4,4'-d[phenylmethane diisocyanate, le 1,6- 

35 hexamethylene diisocyanate, le 4,4'-dicycohexylmethane diisocyanate et les composes 
de la meme famille; et les polysulfones telles que les produits de reaction entre un sel de 
sodium du 2,2-bis(4-hydroxyphenyl) propane et de la 4,4'-dichlorodiphenyl sulfone; les 
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resines furane comme le poly(furane); les plastiques cellulose-ester comme I'acetate de 
cellulose, I'acetate-butyrate de cellulose, propionate de cellulose et les polymeres de la 
meme famille; les silicones comme le poly(dimethyl siloxane), le poly(dimethyl siloxane 
co-phenylmethyl siloxane), et les polymeres de la meme famille; les melanges d'au moins 
5 deux des polymeres precedents. 

Parmi ces polymeres thermoplastiques, on prefere tout particulierement les 
polyamides, tels que le polyamide 6, le polyamide 66, les polyamides semi-aromatiques, 
le PVC, le PET, le PPO et les melanges et copolymeres a base de ces polymeres. 

Les compositions peuvent egalement comprendre d'autres additifs, tels que par 

10 exemple des stabilisants, plastifiants, ignifugeants, colorants, lubrifiants, catalyseurs, 
Cette liste n'a aucun caractere limitatif. Elles peuvent en outre comprendre d'autres 
additifs de renfort tels que des modificateurs de la resistance aux chocs tels que des 
elastomeres eventuellement greffes, des renforts mineraux tels que les argiles, kaolin, 
des renforts fibreux tels que les fibres de verre, les fibres d'aramides, les fibres de 

15 carbone. 

Toute methode permettant d'obtenir une dispersion de composes dans un materiau 
macromoleculaire peut etre utilisee pour realiser la composition. Un premier precede 
consiste a melanger le compose lamellaire dans un materiau thermoplastique sous forme 
fondue et a eventuellement soumettre le melange a un cisaillement important, par 

20 exemple dans un dispositif d'extrusion bi-vis, afin de realiser une bonne dispersion. Un 
autre procede consiste a melanger le compose a disperser aux monomeres dans le 
milieu de polymerisation, puis a effectuer la polymerisation. Un autre procede consiste a 
melanger a un polymere thermoplastique sous forme fondue, un melange concentre d'un 
polymere thermoplastique et de particules dispersees, prepare par exemple selon Tun 

25 des precedes decrits precedemment. 

II n'y a pas de limitation a la forme sous laquelle le compose lamellaire est introduit 
dans le milieu de synthese du compose macromoleculaire, ou dans un polymere 
thermoplastique fondu. II peut par exemple etre introduit sous forme de poudre solide ou 
sous forme de dispersion dans de I'eau ou dans un dispersant organique. 

30 Dans le cadre de compositions a base de polyamide, un mode de realisation 

avantageux consiste a introduire dans le milieu de polymerisation une dispersion dans de 
I'eau du compose lamellaire a base de phosphate de zirconium. En particulier la 
dispersion peut etre introduite dans le milieu comprenant les monomeres du polyamide a 
fabriquer. Les precedes de polymerisation mis en oeuvre dans le cadre de ce mode de 

35 realisation sont les precedes usuels. 

La proportion en poids du compose lamellaire dans la composition est de 
preference inferieure ou egale a 5 %. 
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Le quatrieme objet de I'invention concerne un precede de fabrication d'une 
composition comprenant une matrice thermoplastique et un compose a base de 
phosphate de zirconium et/ou de titane selon lequel on introduit un compose a base de 
phosphate de zirconium et/ou de titane presentant une distance interfeuillets inferieure ou 
5 egale a 15A dans la matrice ou dans le milieu de polymerisation de la matrice. 

Tout ce qui a ete decrit precedemment concernant la methode d'introduction de 
composes dans un materiau macromoleculaire pour le troisieme objet de I'invention, est 
valable ici a I'identique pour le quatrieme objet de I'invention. 

Le compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane, introduit dans la 
10 matrice selon le quatrieme objet de I'invention, presente de preference une distance 
interfeuillets inferieure ou egale a 13A. 

Ce compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane comprend un 
compose mineral ou organique comprenant au moins une fonction susceptible de reagir 
avec les fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 
15 Par exemple un tel compose mineral ou organique peut etre sous la forme d'un 

cation. Comme compose mineral sous forme cationique on peut citer a titre d'exemple 
des cations metalliques, des cations alcalins tels que Na"^, K^, Li"^, I'ion ammonium NH/. 
Sans vouloir se lier a une quelconque theorie, on pense que de tels cations peuvent etre 
echanges avec les protons du phosphate de zirconium et/ou de titane. 
20 Un cation tel que Na"*, K"*, Li"" ou NH/ correspond a une fonction susceptible de 

reagir avec les fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 

De preference le compose mineral est I'ion Na"". 

Selon un mode de realisation particulier du quatrieme objet de I'invention, le 
compose mineral ou organique comprend une fonction susceptible de reagir avec les 
25 fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 

Cette fonction peut etre une fonction basique. Comme fonction basique on peut 
citer par exemple la fonction amine. La fonction peut par exemple etre sous une forme 
neutre ou chargee positivement. 

Selon un mode preferentiel le compose organique est une monoamine. II peut s'agir 
30 par exemple d'une monoamine aliphatique telle que la n-butylamine. 

Selon un autre mode avantageux, le compose organique est un aminoacide ou un 
lactame. On peut citer par exemple le caprolactame. 

Selon un autre mode de realisation particulier du quatrieme objet de I'invention, le 
compose mineral ou organique comprend deux fonctions susceptibles de reagir avec les 
35 fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 

En particulier le compose organique est un compose selon la formule (II) suivante : 
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A-R~B (II) 

dans laquelle 

A et B sont des fonctions, identiques ou differentes, susceptibles de reagir avec les 
fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane, 
5 R est un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, 

substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre des 
heteroatomes 

Tout ce qui a ete decrit ci-dessus concernant le compose de formule (I), notamment 
la nature des fonctions A et B et du radical R, pour le premier objet de Tinvention, est 
10 valable ici a I'identique pour le quatrieme objet de Tinvention. 

Selon un mode preferentiel du quatrieme objet de I'invention, le rapport molaire p 
entre le nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir du compose mineral ou 
organique et le nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de titane est compris 
entre 0,1 et 0,8. 

15 Par nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir on entend la somme du 

nombre de moles de chaque fonction du compose mineral ou organique susceptible de 
reagir. Par exemple pour un compose comprenant une seule fonction susceptible de 
reagir, le nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir correspond au nombre de 
moles du compose. Pour un compose comprenant deux fonctions susceptibles de reagir, 

20 le nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir correspond a deux fois le nombre 
de moles du compose. 

Par nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de titane, on entend le 
nombre de moles d'element phosphore. Par exemple une mole de compose de 
phosphate de zirconium correspond en general a deux moles d'element phosphore. 

25 De preference le rapport molaire p est compris entre 0,4 et 0,6. Avantageusement 

le rapport molaire p est sensiblement egal a 0,5. 

Selon une variante particuliere du quatrieme objet de invention, le compose a base 
de phosphate de zirconium et/ou de titane presentant une distance interfeuillets inferieure 
ou egale a 15a est obtenu par le precede de preparation du second objet de I'invention. 

30 Le compose mineral ou organique de I'etape de traitement c) est choisi de maniere 
adequate en fonction du compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane que 
Ton souhaite preparer, 

Uinvention concerne egalement les compositions obtenues par le precede de 
fabrication du quatrieme objet de invention, au moins une partie du compose a base de 

35 phosphate de zirconium et/ou de titane etant disperse sous forme de feuillets dans la 
composition. 
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Tout ce qui a ete decrit ci-dessus concernant les compositions du troisieme objet 
de rinvention est valable ici a I'identique pour les compositions obtenues par le precede 
du quatrieme objet de I'inventlon, notamment ce qui est relatif a la nature de la matrice, a 
la proportion du compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane dans la 
5 composition, et a I'ajout d'autres additifs. 

L'invention concerne egalement dans un cinquieme objet les articles mis en forme a 
partir des compositions de l'invention decrites ci-dessus dans le troisieme et le quatrieme 
objet de l'invention. Les articles peuvent etre mis en forme par moulage ou filage. 

Les precedes de fabrication d'articles moules pouvant etre utilises sont par exemple 
10 les precedes d'injection, d'extrusion, d'extrusion-soufflage. 

L'invention concerne egalement des fils, fibres ou filaments constitues d'une 
composition de l'invention. 

Les articles files, fils, fibres ou filaments sont realises selon les techniques usuelles 
de filage a partir d'un materiau comportant un polymere thermoplastique et le compose a 
15 base de phosphate de zirconium et/ou de titane. Le filage peut etre realise 
immediatement apres la polymerisation du polymere thermoplastique, celui-ci etant sous 
forme fondue. 11 peut etre realise a partir d'un composite granule comportant le compose 
et le polymere. Le compose peut etre incorpore au polymere fondu avant I'operation de 
filage, sous forme de melange concentre dans un polymere. Tous les modes 
20 d'incorporation de compose dans un polymere a filer peuvent etre utilises. 

Les fils, fibres ou filaments selon l'invention peuvent etre soumis a tous les 
traitements pouvant etre effectues dans des etapes ulterieures a I'etape de filage. lis 
peuvent en particulier etre etires, textures, frises, chauffes, retordus, teints, ensimes, 
coupes etc.. Ces operations complementaires peuvent etre realisees de fagon continue 
25 et etre integrees apres le dispositif de filage ou etre realisees de fagon discontinue. La 
liste des operations ulterieures au filage n'a aucun effet limitatif. 

Les fils, fibres, ou filaments selon l'invention, peuvent etre utilises sous forme 
tissee, tricotee ou non tissee. Les fibres selon l'invention sont en particulier adaptees 
pour la fabrication de feutres pour machines a papier, lis peuvent etre utilises egalement 
30 pour la fabrication de fils pour moquettes. 

L'utilisation de particules plaquettaires a base de phosphates de zirconium permet 
d'ameliorer la resistance a I'abrasion d'un materiau. Cette amelioration est 
particulierement avantageuse dans le cadre de l'utilisation du materiau sous forme de fils, 
fibres, ou filaments. 

35 

D'autres details ou avantages de l'invention apparaTtront plus clairement au vu des 
exemples ci-dessous donnes uniquement a titre indicatif. 
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Exemples 1- : Preparation d'un compose a base de phosphate de zirconium cristallise. 



On utilise les reactifs suivants: 

- acide chlorhydrique (Prolabo 36 % d =1 .19) 
5 - acide phosphorlque (prolabo 85 % d=1.695) 

eau deslonisee 

oychlorure de zirconium (sous forme poudre) a 32.8% en ZrOa. 



Etape a): precipitation 

10 On prepare au prealable une solution aqueuse d'oxychlorure de zirconium a 2,1 mol/L en 
Zr02. 

Dans un reacteur agite de 1 litre on ajoute a temperature ambiante les solutions 
suivantes : 

" Acide chlorhydrique 50 ml 

15 - Acide phosphorlque 50 ml 

- Eau deslonisee 150 ml 

Apres agitation du melange on ajoute de fagon continue avec un debit de 5.7 mL/min 
140 mL de la solution aqueuse d'oxychlorure de zirconium a 2.1 M. 
L'agitation est maintenue pendant 1 heure apres la fin d'ajout de la solution d'oxychlorure 
20 de zirconium. 

Apres elimination des eaux-meres on lave le precipite par centrifugation a 4500 t/min, 
avec 1200 ml de H3PO4 20 g/L puis avec de I'eau desionisee, jusqu'a atteindre une 
conductivite de 6.5 mS (surnageant). On obtient un gateau du precipite a base de 
phosphate de zirconium. 

25 

Etape b): Cristallisation 

Le gateau est disperse dans 1 litre de solution aqueuse d'acide phosphorlque 10 M, la 
dispersion ainsi obtenue est transferee dans un reacteur de 2litres puis chauffee a 
1 15 °C. Cette temperature est maintenue pendant 5 heures. 
30 La dispersion obtenue est lavee par centrifugation avec de I'eau desionisee jusqu'a une 
conductivite inferieure a 1 mS (surnageant). Le gateau issu de la derniere centrifugation 
est redisperse de fagon a obtenir un extrait sec voisin de 20 %, le pH de la dispersion est 
compris entre 1 et 2. 

On obtient une dispersion d'un compose cristallise a base de phosphate de zirconium, 
35 dont les caracteristiques sont les suivantes: 

- Taille et morphologie des particules : L'analyse au Microscope Electronique a 
Transmission (MET) met en evidence I'obtention d'une structure lamellaire dont les 
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lamelles presentent une forme hexagonale avec une taille comprise entre 200 et 500 nm. 
Les particules sont constituees d'un empilement de plaquettes sensiblement paralleles, 
I'epaisseur des empilements selon la direction perpendiculaire aux plaquettes etant 
d'environ 200 nm. 

5 - L'analyse DRX met en evidence Tobtention de la phase cristallisee 
Zr(HP04)2, 1 H2O 

- Extrait Sec: 18;9% (en poids) 
-pH : 1,8 

- Conductivite : 8 mS 

10 

Exemples 2-3 : Traitement du compose par une base minerale (Etape c) 
805 g (en extrait sec) de produit issu de I'exemple 1 sont centrifuges. Le culot de 
centrifugation est redisperse dans une solution aqueuse de soude a 10"^ mol/L (500 ml). 
Trois lavages sont effectues suivant ces memes conditions. Le gateau issu de la derniere 
15 centrifugation est redisperse dans 500 mL de solution de soude a 10"^ mol/L. Le pH est 
ajuste a 5 (exemple 2) ou a 3 (exemple 3) par ajout de soude 8 mol/L. La dispersion est 
centrifugee et le culot est redisperse dans 300 mL d'eau epuree (extrait sec: 30 % en 
poids). La conductivite finale de la suspension est inferieure a 1 mS. 

20 Exemple 4 : Traitement du compose par une base organique (Etape c)) 

Le produit issu de Texemple 1 est neutralise par ajout d'hexamethylene diamine: A la 
dispersion on ajoute une solution aqueuse de HMD a 70% jusqu'a obtention d'un pH de 
5. La dispersion ainsi obtenue est liomogeneisee a Taide d'un Ultraturax. L'extrait sec 
final est ajuste par ajout d'eau desionisee (extrait sec: 15 % en poids). 

25 

Exemple 5 : Traitement du compose par du caprolactame (Etape c)) 
On incorpore du caprolactame dans le sol mineral obtenu selon I'exemple 1 (33% en 
poids de caprolactame par rapport a l'extrait sec). Le pH mesure dans la solution est de 
3,3. Puis par distillation de I'eau, on recupere une poudre contenant la fraction 
30 correspondante de caprolactame. 

Exemples 6-10: Compositions comprenant des particules plaquettaires a base de 
phosphate de zirconium. 

On synthetise un polyamide 6 a partir de caprolactame selon un procede classique, en 
35 introduisant dans le milieu de polymerisation une dispersion aqueuse obtenue aux 
exemples 2 a 4, ou fa poudre obtenue a I'exemple 5. La proportion de compose a base 
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de phosphate de zirconium introduite est de 2% en poids. On synthetise egalement un 
polymere ne comportant pas le compose (exemple 10, comparatif). 
Apres polymerisation, le polymere est mis en forme de granules. Ceux ci sont laves pour 
elimination du caprolactame residue! (les granules sont immerges dans un exces d'eau a 
5 90*^0 pendant quelques heures) puis sont seches sous vide primaire (< 0.5 mbar) 
pendant 16 heures a 110°C. 



On realise des essais de traction sur des joncs extrudes et conditionnes 30 jours a HR 
10 50% et 23**C. Le diametre des joncs est compris entre 0.5 et 1 mm. On utilise una 
machine de traction INSTRON 1 185 avec capteur de force de capacite 100 N. On reporte 
la contrainte nominale (rapport de la force mesuree sur la section evaluee par mesure de 
diametre avec Palmer) en fonction de la deformation relative appliquee. Les resultats 
sont reportes en tableau 1 . 

15 

Tableau 1 



Exemple 


Compose 
introduit 


Module a 
Torigine (Mpa) 


Allongement relatif a 
la rupture (%) 


6 


Exemple 2 


1610 


350 


7 


Exemple 3 


1350 


340 


8 


Exemple 4 


1420 


360 


9 


Exemple 5 


1290 


260 


10 


/ 


920 


320 



On obtient une composition a base de polyamlde dont Tallongement a la rupture est 
20 superieur a celui d'un polyamlde ne comprenant pas le compose mineral, et dont le 
module est amefiore. 

On observe au MET des compositions obtenues comme ci-dessus comprenant du PA 6 
et 5% en poids de compos6 a base de phosphate de zirconium, sur des coupes 
25 d'epaisseur moyenne 0.1 jum. On observe la presence de tres nombreuses lamelles 
minerales dispersees, d'epaisseur nanometrique et de largeur 50 a 100 nm. 
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La figure 1 represente une photographie d'une composition observee au microscope 
comprenant le compose de phosphate de zirconium correspondant a I'exemple 2. 
La figure 2 represente une photographie d'une composition observee au microscope 
comprenant le compose de phosphate de zirconium correspondant a I'exemple 4. 
5 On observe la presence de tres nombreuses lamelles minerales dispersees, d'epaisseur 
nanometrique et de largeur 50 a 100 nm. 

Exemple 11-14 : Filaments 
10 On file a basse vitesse des monofilaments d'un diametre d'environ 250 |jm a partir d'une 
composition selon I'exemple 9, ou d'un polyamide pur selon I'exempie 10. On etire les 
monofilaments en reprise a differents taux d'etirage. On evalue les proprietes 
mecaniques et la resistance a I'abrasion des monofilaments selon les tests suivants: 

- Caracterisation mecaniaue (Allongement rupture, contrainte rupture) : effectuee 
15 sur une machine de traction Erichsen placee sous local climatise a 50% HR et 

23''C apres conditionnement des fils pendant 72 heures dans ces conditions. La 
longueur initiate des fils est de 50 mm et la vitesse de traverse est de 
50 mm/min. 

- Resistance a I'abrasion : On impose un frottement simultane a 15 fils immobiles 
20 dent la tension est maintenue constante a 15 fils par 3 galets en laiton assurant 

un embarrage. Le point d'appllcation de la zone d'embarrage est deplace le 
long des fils sur une amplitude de 90 mm a une frequence de 220 cycles par 
minutes. La resistance a i'abrasion est definie par le nombre de cycles (alter et 
retour) necessaires pour casser 13 des 15 fils. Les mesures presentees sont la 
25 moyennes des valeurs obtenues sur trois essais avec des fils similaires. 

Les caracteristiques des fils realises sont presentes en tableau 2. Les proprietes 
mesurees sont presentees en tableau 3. 

30 Tableau 2 



Exemple 


Materiau 


Taux 
d'etirage 


Diametre 
(Mm) 


11 


Exemple 9 


4,66 


115 


12 


Exemple 9 


3,93 


126 
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Tableau 3 



Exemple 


Resistance a 
I'abrasion 
(cycles) 


Contrainte- 
rupture 
(MPa) 


Allongement 
rupture (%) 


Module 2% 
(MPa) 


Module 5% 
(Mpa) 


11 


6225 


564 


19,7 


3760 


3770 


12 


10860 


427 


30,8 


3000 


2960 



Exemples 15-17: Compositions comprenant des particules plaquettaires a base de 
phosphate de zirconium. 
5 On synthetise un polyamide 6 a partir de caprolactame selon un procede classique, en 
introduisant dans le milieu de polymerisation une dispersion aqueuse obtenue a 
I'exemple 4. La proportion de compose a base de phosphate de zirconium introduite est 
de 1 (exemple 16) ou 2 (exemple 17) % en poids. On synthetise egalement un polymere 
ne comportant pas le compose (exemple 15, comparatif). 
10 Apres polymerisation, le polymere est mis en forme de granules. Ceux ci sont laves pour 
elimination du caprolactame residuel (les granules sont immerges dans un exces d'eau a 
90°C pendant quelques heures) puis sont seches sous vide primaire (< 0.5 mbar) 
pendant 16 heures a 110°C. 

15 Evaluations 

Differents tests ont ete realises sur les compositions : 

-Contrainte a la rupture selon la norme ISO 527, mesuree apres conditionnement de 
I'eprouvette a 23°G et a une humidite relative de 50%. 

-Module de traction selon la norme ISO 527, mesure apres conditionnement de 
20 I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

-Module de flexion selon la norme ISO 178, mesure apres conditionnement de 
I'eprouvette a 23°C et a une humidite relative de 50%. 

-Temperature de deformation sous charge (HDT-Heat Deflection Temperature) selon la 
norme ISO 75, sous charge de 1,81 N/mm^. 

25 

Les differentes compositions et les evaluations sont presentees dans le tableau 4 ci- 
dessous. 
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Tableau 4 



Exemples 


15 (comparatif) 


16 


17 


Proportion en poids 
de compose de 
phosphate de 
zirconium (%) 


0 


1 


2 


Contrainte a la 
rupture (N/mm^) 


48 


93 


101 


Module de traction 
(N/mm^) 


3000 


3500 


3900 


Module de flexion 
(N/mm^) 


2900 


3450 


3800 


HDT 1,81 N/mm^ 
CC) 


52 


65 


76 



5 



On obtient des compositions a base de polyamide dont la contrainte a la rupture, le 
module et la temperature de deformation sous charge sont superieurs a ceux d'un 
polyamide ne comprenant pas le compose mineral. 
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REVENDICATIONS 

1 . Compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane comprenant un compose 
5 selon la formule (I) suivante : 

A-R-B (I) 

dans laquelle 

A et B sont des fonctions, identiques ou differentes, susceptibles de reagir avec les 
fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane, 
10 R est un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, 

substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre des 
heteroatomes 

caracterise en ce que le rapport molaire a entre le nombre de moles de fonctions A et B 
et le nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de titane etant compris entre 0,1 
15 et0,8. 

2. Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que le rapport molaire a est 
compris entre 0,4 et 0,6. 

20 3. Compose selon la revendication 2, caracterise en ce que le rapport molaire a est 
sensiblement egal a 0,5. 

4. Compose selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que les fonctions A 
et B sont des fonctions amines. 

25 

5. Compose selon la revendication 4, caracterise en ce que le compose (I) est choisi 
parmi Thexamethylene diamine, la methyl-2-pentamethylene diamine, la metaxylene 
diamine 

30 6. Compose selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
distance interfeuillets du compose est inferieure ou egale a 15a. 



7. 

35 



Precede de preparation d'un compose selon Tune des revendications precedentes, 
eventuellement disperse dans un liquide, comprenant les etapes successives 
suivantes: 



wo 02/16264 PCT/FROl/02653 

19 

d) Precipitation en milieu acide d'un compose a base de phosphate de zirconium 
et/ou de titane, a partir d'acide phosphorique et d'un compose du zirconium et/ou 
d'un compose a base de titane ou de composes mixtes a base de titane et de 
zirconium, le titane et/ou le zirconium etant au degre d'oxydatlon IV 
5 e) Cristallisation du compose 

f) Traitement du compose cristallise, en milieu liquide, a pH compris entre 3 et 9. 

8. Precede selon la revendication 7 caracterise en ce que le traitement consiste a 
Immerger le compose cristallise dans un liquide comprenant un compose mineral ou 

10 organique qui, en solution aqueuse presente un pH superieur a 3. 

9. Precede selon la revendication 8 caracterise en ce que le liquide est une solution 
aqueuse. 

15 10. Precede selon Tune des revendications 7 a 9 caracterise en ce que le liquide 
comprend de Thexamethylene diamine. 

11. Precede selon Tune des revendications 7 a 10, caracterise en ce qu'il comprend une 
phase de lavage d) apres Tetape c) 

20 

12. Precede selon Tune des revendications 7 a 11 caracterise en ce qu'il comprend une 
etape de sechage e) apres I'etape d). 

13. Precede selon Tune des revendications 7 a 12 caracterise en ce que Tetape a) est 
25 realis6e en milieu aqueux, a pH inferieur a 2, et en ce que le compose de zirconium 

est rexychlerure de zirconium, le compose de titane est roxychlorure de titane. 

14. Precede selon Tune des revendications 7 a 13 caracterise en ce que I'etape de 
cristallisation est realisee dans Tacide phosphorique. 

30 

15. Compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane susceptible d'etre obtenu 
par un precede selon Tune des revendications 7 a 14. 

16. Dispersion dans de I'eau d'un compose selon Tune des revendications 1 a 6 ou d'un 
35 compose obtenu par le precede selon I'une des revendications 7 a 14. 



wo 02/16264 PCT/FROl/02653 

20 

17. Composition comprenant une matrice thermoplastique et un compose selon Tune des 
revendlcations 1 a 16, au moins une partie du compose etant disperse dans la 
matrice sous forme de feuillets. 

5 18. Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce qu'elle est obtenue par 
introduction d'une solution aqueuse selon la revendication 16 dans le milieu de 
polymerisation de la matrice. 

19. Precede de fabrication d'une composition comprenant une matrice thermoplastique et 
10 un compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane, caracterise en ce que 

Ton introduit un compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane 
presentant une distance interfeuillets inferieure ou egale a 15a dans la matrice ou 
dans le milieu de polymerisation de la matrice. 

15 20. Precede selon la revendication 19, caracterise en ce que la distance interfeuillets du 
compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane est inferieure ou egale a 
13 a 

21. Precede selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce que le compose a base de 
20 phosphate de zirconium et/ou de titane comprend un compose mineral ou organique 

comprenant au moins une fonction susceptible de reagir avec les fonctions acides du 
phosphate de zirconium et/ou de titane. 

22. Precede selon la revendication 21, caracterise en ce que le compose mineral ou 
25 organique sous forme cationique. 

23. Precede selon la revendication 22, caracterise en ce que le compose mineral est I'ion 
Na^ 

30 24. Precede selon Tune des revendlcations 21 a 23, caracterise en ce que le compose 
mineral ou organique comprend une fonction susceptible de reagir avec les fonctions 
acides du phosphate de zirconium et/ou de titane. 

25. Precede selon la revendication 24, caracterise en ce que la fonction susceptible de 
35 reagir est une fonction amine. 
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26. Precede selon la revendication 25, caracterise en ce que le compose organique est 
une monoamine. 

27. Precede selon la revendication 25, caracterise en ce que le compose organique est 
5 un aminoacide ou un lactame. 

28. Precede selon Tune des revendications 21 a 23, caracterise en ce que le compose 
organique est un compose selon la formule (II) suivante : 

A-R-B (II) 

1 0 dans laquelle 

A at B sont des fonctions, identiques ou differentes, susceptibles de reagir avec les 
fonctions acides du phosphate de zirconium et/ou de titane, 

R est un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, 
substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre des 
1 5 heteroatomes 

29. Precede selon la revendication 28, caracterise en ce que les fonctions A et B sont 
des amines. 

20 30. Precede selon la revendication 29, caracterise en ce que le compose (II) est choisi 
parmi Thexamethylene diamine, la methyl-2-pentamethylene diamine, la metaxylene 
diamine 

31. Precede selon Tune des revendications 21 a 30, caracterise en ce que le rapport 
25 melaire p entre le nombre de moles de fonctions susceptibles de reagir du compose 

mineral ou organique et le nombre de moles du phosphate de zirconium et/ou de 
titane etant compris entre 0,1 et 0,8 

32. Precede selon la revendication 31, caracterise en ce que le rapport p est compris 
30 entre 0,4 et 0;6 

33. Precede selon la revendication 32, caracterise en ce que le rapport p est 
sensiblement egal a 0,5. 
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34. Precede selon Tune des revendications 19 a 33; caracterise en ce que le compose a 
base de phosphate de zirconium et/ou de titane est obtenu par le precede selon I'une 
des revendications 7 a 14. 

5 35. Precede selon Tune des revendications 19 a 34, caracterise en ce que Ton introduit 
une solution aqueuse du compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane 
dans le milieu de polymerisation de la matrlce. 

36. Composition susceptible d'etre obtenue par le precede selon Tune des revendications 
10 19 a 35, au moins une partle du compose etant disperse sous forme de feuillets. 

37. Composition selon Tune des revendications 17, 18 ou 36, caracterisee en ce que la 
matrlce est cholsie parmi le polyamlde 6, le polyamide 66, les melanges et 
copolymeres a base de ces polyamldes 

15 

38. Composition selon Tune des revendications 17, 18 ou 36, caracterisee en ce que la 
proportion en polds du compose a base de phosphate de zirconium et/ou de titane 
dans la composition est Inferleure ou egale a 5%. 

20 39. Articles obtenus par moulage ou mise en forme d'une composition selon Tune des 
revendications 17, 18 ou 36. 

40. Flls, fibres et filaments constitues d'une composition selon Tune des revendications 
17, 18 ou 36: 

25 

41 . Feutres pour machines a papier comprenant des fibres selon la revendication 40 

42. Utilisation de composes a base de phosphate de zirconium en composition dans des 
flls, fibres ou filaments en matiere thermoplastlque, a titre de modificateur de la 

30 resistance a Tabrasion desdits flls, fibres ou filaments. 
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